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Prefacio

La Oficina Nacional de Normalizacion (NC), es el Organismo Nacional de Normalizacion
de la Republica de Cuba y representa al pais ante las organizaciones internacionales y
regionales de normalizacion.

La elaboracion de las Normas Cubanas y otros documentos normativos relacionados se
realiza generalmente a través de los Comités Técnicos de Normalizacion. Su aprobacion
es competencia de la Oficina Nacional de Normalizacion y se basa en las evidencias del
consenso.

Esta Norma Cubana:

e Ha sido elaborada por el Comité Técnico de Normalizacibn NC/CTN 28 de Bebidas No
Alcohdlicas, integrado por representantes de las siguientes entidades:

Ministerio de la Industria Alimenticia

Centro Nacional de Inspeccidn de la Calidad

Union de Bebidas y Refrescos

Empresa de Bebidas y Refrescos Ciudad de La Habana
Empresa de Bebidas y Refrescos La Habana

Laboratorio de Calidad MINCIN

Aguas y Refrescos Los Portales S.A.

Cubacontrol S.A

Centro Nacional de Medicina Natural y Tradicional. Vice Direccion de Termalismo
Instituto de Nutricion e Higiene de los Alimentos

ESAC (Empresa de Servicios de Aseguramiento de la Calidad)
Bebidas del Caribe S.A.

Oficina Nacional de Recursos Minerales. MINBAS.

e Es una adopcion idéntica por el método de traduccion directa de la norma internacional
ISO 6059:1984 (E). Calidad del Agua. Determinacion de la suma del calcio y magnesio.
Método por valoracién con EDTA.
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AGUAS — DETERMINACION DE CALCIO Y MAGNESIO — METODO POR VALORACION CON
EDTA

1 Objeto

Esta norma especifica un método para la determinacion de la suma del calcio y del magnesio por
volumetria usando acido etilendiaminotetracético (EDTA) como valorante. Es aplicable a aguas
subterraneas, superficiales y potables.

Este método no es aplicable a efluentes y aguas que contengan altas concentraciones de sales
como el agua de mar. La concentracion mas baja que puede ser determinada es 0.05 mmol/I.

2 Referencias Normativas

Los documentos que se mencionan seguidamente son indispensables para la aplicacién de este
documento. Para las referencias fechadas, sélo se toma en consideracion la edicion citada. Para
las no fechadas, se toma en cuenta la Ultima ediciéon del documento de referencia (incluyendo
todas las enmiendas).

ISO 385:2005 -Cristaleria de Laboratorio — Buretas.

ISO 5667-1:2006 Calidad del agua — Muestreo. Guia para el disefio de programas de muestreo y
técnicas de muestreo.

ISO 5667-3:2003 Guia sobre la preservacion y manipulacién de las muestras.

Las referencias normativas citadas en este documento normativo corresponden a las ediciones
mas recientes y las que se encuentran vigentes actualmente.

3 Principio
Este método se basa en la valoracién complejométrica de los iones calcio y magnesio con una
solucién acuosa de sal disodica de EDTA a un valor de pH de 10. Se utiliza como indicador el

negro de Mordant 11 (4.4 nota 2), que presenta un color vino 6 violeta en presencia de los iones
calcio y magnesio.

En la valoracién, el EDTA, reacciona primero con los iones calcio y magnesio libres en la solucion,
y en el punto de equivalencia, éstos iones que se encuentran combinados con el indicador, forman
un complejo con el EDTA, liberando al indicador lo que causa un cambio de la coloracién de la
solucion a azul.

Los resultados obtenidos son expresados en unidades de concentracidon. Si se determina el
contenido de calcio por separado, la concentracion de magnesio puede ser calculada por
diferencia.

4 Reactivos y materiales

Durante los andlisis, deben utilizarse Unicamente reactivos de calidad analitica reconocida y agua
destilada o de pureza equivalente (pueden utilizarse soluciones listas para su empleo disponibles
comercialmente).
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4.1 Solucién Buffer

Disolver 67,5 g de cloruro de amonio (NH4CI) en 570 ml de solucién de amonio [25 % (m/m); po =
0,910 g/ml]. Agregar 5,0 g de sal disédica magnésica de EDTA (C1oH12N2OgNa,Mg) vy diluir a
1 000 ml con agua.

Guardar la solucién (tiempo de uso limitado) en un frasco de polietileno. Diluir 10 ml de ésta
solucién con agua llevando a 100 ml. Si la solucién no presenta un valor de pH de 10 + 0,1,
desechar la solucion original

4.2 EDTA, solucién estandar
¢ (Na;EDTA) = 10 mmol/l.
4.2.1 Preparacion

Secar una porcion de la sal disédica de EDTA dihidratada (C1oH14N,OgNa,~2H,0) a 80 °c por 2 h,
y disolver 3,725 g de la sal seca en agua y diluir a 1 000 ml en un matraz aforado.

Almacenar la solucion de EDTA en un frasco de polietiieno y comprobar el valor de la
concentracion en periodos regulares.

4.2.2 Estandarizacion

La solucion de EDTA (4.2.1) se estandariza con una solucién estandar de referencia de calcio (4.3)
mediante el procedimiento descrito en el acapite 7.

Se utilizan 20,0 ml de la solucion estandar de referencia de calcio (4.3) y se diluyen a 50 ml.
4.2.3 Célculo de la concentracion

La concentracién de la solucién de EDTA, ci, expresada en milimoles por litro, se calcula por la
expresion:

C= Qgi;
V>
Donde:

C, es la concentracion, expresada en milimoles por litro de la solucién estandar de referencia
de calcio (4.3);

Vy es el volumen en mililitros de la solucion estandar de referencia de calcio (4.3);
V, es el volumen en mililitros, de la solucion de EDTA usado en la estandarizacion.
4.3 Solucién estandar de referencia de Calcio

¢ (CaCOs3) = 10 mmol/l.

Secar una porcién de carbonato de calcio puro por 2 h a 150 °C, y posteriormente dejar enfriar a
temperatura ambiente en desecadora.

Colocar 1,001 g en un matraz aforado de 500 ml, y humedecer con agua. Agregar unas gotas de
acido clorhidrico 4 mol/l hasta que todo el carbonato se disuelva. Evite agregar acido en exceso.
Adicionar 200 ml de agua y hervir por unos minutos para que se expulse el diéxido de carbono
disuelto. Enfriar a temperatura ambiente y agregar unas gotas de una solucién del indicador rojo
de metilo. Agregar solucion de amonio 3 mol/l hasta que la solucion tome una coloracién naranja.
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Transferir la solucidén cuantitativamente a un matraz aforado de 1 000 ml y enrasar hasta este
volumen.

1 ml de ésta solucién contiene 0,4008 mg (0,01 mmol) de calcio.
NOTA - Pueden ser usadas soluciones disponibles comercialmente.
4.4 Indicador Negro de Mordant 11

Disolver 0,5 g de Negro de Mordant 11, la sal disédica de [1(1-hidroxi-2-naftilazo)-6-nitro-2-naftol-
4-acido sulfénico] (CH12N3O;SNa), en 100 ml de trietanolamina [(HOCH,CH,):N]. Se pueden
agregar hasta 25 ml de etanol en lugar de trietanolamina para reducir viscosidad de la solucién.

NOTA 1- Para facilitar la deteccién del punto final, el indicador puede ser modificado por la adicién de 0,17
g de sal metanilica (sal disodica del acido 4-anilido- azobenceno-sulfonico). EI cambio de color, en este
caso, ocurre de rojo a gris palido o verde.

NOTA 2— Otro indicador que puede ser usado, para la determinacion de calcio, es el negro de eriocromo T,
que es mas inestable y reacciona solo en presencia de magnesio. Este indicador se prepara mezclando
completamente 0,2 g de negro de eriocromo T [4cido 2-hidroxi-1(2-hidroxi-4-sulfo-1-naftilazo) 3 naftoico]
(C21H14N,0;S~3H,0) y 100 g de cloruro de sodio (NaCl). El cambio de color es de rojo vino a azul.

5 Aparatos
Material de uso habitual en el laboratorio

Bureta de 25 ml, graduada con divisiones de 0,05 ml, de conformidad con los requerimientos de la
ISO 385, clase A, o equivalente.

6 Muestreo

Las muestras deben ser tomadas de acuerdo a lo establecido por los acapites de interés de la
ISO 5667.

7 Procedimiento
7.1 Preparacién de la muestra de ensayo

Las muestras de ensayo no requieren tratamiento previo excepto cuando contienen gran cantidad
de particulas. En este caso deben ser filtradas a través de un filtro con tamafio de poro de 0,45 um
inmediatamente después de su coleccion. Si se realiza la filtracion, puede eliminarse calcio y
magnesio de la solucion.

Si se espera una concentracion que exceda los 3,6 mmol/l del total de calcio y magnesio, diluir un
volumen conocido de la muestra de ensayo hasta obtener una concentracion dentro del rango
requerido y anotar el factor de dilucién F.

Si las muestras de ensayo han sido acidificadas en el proceso de preservaciéon, es necesario
neutralizarlas con cantidades calculadas de una solucidon de hidroxido de sodio 2 mol/l. En el
calculo de los resultados, tener en cuenta cualquier dilucion de la muestra o de la muestra de
ensayo por la adicién de acido o alcali.

7.2 Determinacion

7.2.1 Por medio de una pipeta, transferir 50,0 ml de la muestra de ensayo a un matraz aforado de
250 ml. Agregar 4 ml de la solucién buffer (4.1) y 3 gotas del indicador negro de mordant 11 (4.4).
La solucion debe tornarse vino 6 violeta y su valor de pH debe ser de 10,0 + 0,1.

Valorar inmediatamente con solucion de EDTA como valorante (4.2) en condicion de agitacion
continua. Valorar rdpidamente al principio y lentamente hacia el final de la valoracién. Adicionar la
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solucién de EDTA cuando el color de la solucion comience a cambiar de vino 6 violeta a azul. El
punto final se alcanza cuando la Gltima sombra de rojo haya desaparecido de la solucion valorada.
El color no debe cambiar con la adicion de otra gota de la solucion de EDTA.

7.2.2 Valoracién de una muestra de ensayo adicional.

Transferir 50,0 ml de la muestra de ensayo a un erlenmeyer. Agregar una cantidad de la solucién
de EDTA que tenga 0,5 ml menos que los mililitros consumidos en la primera valoracién (7.2.1).
Agregar 4 ml de la solucién buffer (4.1) y 3 gotas del indicador negro de mordant 11 (4.4). Valorar
con la solucion de EDTA, gota a gota, hasta que se alcance el punto final.

7.2.3 Si el consumo de la solucion de EDTA, durante la valoracién, es menor 4,5 ml, valorar con
una muestra de ensayo mayor y aumentar el volumen de la solucién buffer (4.1) en proporcion.

Si el consumo de la solucién de EDTA, durante la valoracion, es mayor de 20 ml, valorar con una
muestra de ensayo menor Yy diluir con agua hasta lograr un volumen de 50 ml.

8 Expresién de los resultados.

La suma del contenido de Calcio y Magnesio Cca:nmg, €Xpresada en milimoles por litro, se calcula
segun la siguiente expresion:

CCa+Mg :Q;MQ
Vo
Donde:
c; eslaconcentracion expresada en milimoles por litro de la solucién de EDTA;
Vo es el volumen en mililitros de la muestra de ensayo (generalmente 50 ml);
V3 es el volumen en mililitros de la solucion de EDTA consumido en la valoracion (ver 7.22).
Si se ha utilizado una muestra de ensayo diluida, rectificar el calculo usando el factor de diluciéon F.
Para el célculo de dureza, ver anexo.
9 Precision

La repetibilidad del proceso es de + 0,04 mmol/l, que corresponden aproximadamente a 2 gotas de
la solucion de EDTA.

10 Interferencias

La interferencia de los iones hierro a concentraciones de 10 mg/l 6 menos pueden ser atenuada
por la adicion de 250 mg de cianuro de sodio a la muestra de ensayo. El cianuro también minimiza
las interferencias del zinc, cobre y cobalto. Es necesario asegurarse que la solucion tiene un pH
alcalino antes de agregarle el cianuro de sodio. Si las interferencias no pueden ser eliminadas se
debe usar el método de absorcion atémica. Un método mas adecuado serd tema para una futura
norma internacional.

Precaucion- El cianuro de sodio es venenoso. Tomar las precauciones necesarias al manipular y
eliminar los residuos quimicos. Las soluciones que contienen cianuro de sodio no deben ser
acidificadas.

Los iones metalicos aluminio, bario, plomo, hierro, cobalto, cobre, manganeso, estafio y zinc
interfieren en la determinacion, pues pueden ser valorados como calcio y magnesio y porque
pueden oscurecer el cambio de color en el punto final de la valoracion.
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Los iones ortofosfato y carbonato pueden precipitar los iones calcio al pH en el que se realiza la
valoracién. La materia organica también puede interferir en la determinacion.

11 Informe de ensayo

El informe de ensayo debe incluir la siguiente informacion:

a) Una referencia a la norma internacional.

b) La identificacién precisa de la muestra.

c) Los resultados expresados en milimoles por litro, aproximando hasta 0,02 mmol/l.
d) Preparacion de la muestra de ensayo (si tuvo alguna).

Cualquier desviacién del método especificado y toda circunstancia que pudiera haber afectado a
los resultados.
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ANEXO A
Conceptos de dureza del Agua

(Este anexo no forma parte de la norma.)
A.0 Introduccién

La dureza del agua es un concepto antiguo usado para describir el contenido de calcio y magnesio
en las aguas. Existen diferentes tipos de dureza (dureza total, dureza de carbonatos y otras) y
varios paises han adoptado diferentes definiciones de este concepto.

Algunas definiciones se mencionan en el apartado A.1 como ejemplos.
A. 1 Definiciones
A.1.1 Durezatotal: La concentracion total de calcio y magnesio.

A.1.2 Dureza de carbonatos: Parte de la dureza total, equivalente al contenido de carbonato e
hidrégeno carbonato en el agua.

A.2 Escalas de dureza
A.2.1 Grados Alemanes

1 Grado aleman de dureza (1 °DH) es la dureza debida a un contenido de éxido de calcio de 10
mg/l, o a una concentracién de 0,178 mmol/l.

NOTA — Los grados alemanes de dureza no se usan actualmente.
A.2.2 Grados Ingleses

1 Grado inglés de dureza (1 °Clark) es la dureza debida a un contenido de carbonato de calcio de
1 grano por galén imperial, ejemplo, 14,3 mg/l o una concentracion de 0,143 mmol/I.

A.2.3 Grados Franceses

1 Grado francés de dureza es la dureza debida a un contenido de carbonato de calcio de 10 mg/l o
a una concentracion de 0,| mmol/I.

A.2.4 Grados Americanos

En los Estados Unidos la dureza es reportada en partes por millén (ppm) de carbonato de calcio, 6
miligramos de carbonato de calcio por litro.

1 mg/l de carbonato de calcio corresponde a una concentracién de 0,01 mmol/I.

A.3 Tabla de Conversion
Para la conversién de los valores de dureza, la siguiente tabla puede ser Uutil.

mmol/I Alemén Inglés Francés Americano
°DH °Clark grado F ppm
mmol/I 1 5.61 7.02 10 100
Aleman °DH 0.178 1 1.25 1.78 17.8
Inglés °Clark 0.143 0.80 1 1.43 14.3
Francés grado F 0.1 0.56 0.70 1 10
Americano ppm 0.01 0.056 0.070 0.1 1
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